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ワーク構造が調べられてきた。1992 年に Garvey らは水分子数を 1 に固定した
プロトン付加メタノール-水クラスター(H+MnW1)の質量分析実験を行い、メタ
ノールのサイズ（n ）が 8 と 9 の時にクラスターイオン強度が特異的に安定（魔
法数）であることを報告した[61]。また彼らは 2000 年に collision induced 
dissociation(CID)の実験を行い、その結果に基づいて、サイズ n = 9（魔法数）
においてメタノールの一次元環の中にプロトン付加水が包接された inclusion








































トン付加メタノール・水混合クラスターでは、余剰プロトンは水（PA = 165 
kcal/mol）ではなくメタノール（PA = 180 kcal/mol）に付加することが予想さ
れる。近年ではこのような単純なプロトン親和力のみでプロトン付加サイトを





た結果、彼らは n + m < 6 の小サイズクラスターではプロトン付加サイトが水、
メタノール双方に共存していることを結論した。また Stace らは H+MnW1の
metastable decay を測定することによって主要な解離チャンネルがメタノール
分子数によって変化すること（n < 8：水解離が優勢、n > 10：メタノール解離
が優勢）を報告した[58, 59]。この結果は、プロトン付加サイトの解離がクラス
ターから起きにくいと仮定すると、メタノールのサイズ n < 8 ではプロトン付加
サイトがメタノールであり、メタノールのサイズ n > 10 ではプロトン付加サイ
トが水であることを示唆している。一方、Garvey らはメタノールのサイズ n < 9
では水解離が優勢であり、n > 9 ではメタノール解離が優勢であることを報告し
ている[61]。また Jackson らの結果も Garvey ら結果を支持するものであった
[63]。 
 これらの質量分析の結果はメタノールから水へのプロトン付加サイトの変化






















































ず、自由 OH 伸縮振動バンドを分光計測し、構造解析する方法を用いた。 
 プロトン付加メタノール・水混合クラスターは、解離に関して、水、メタノ
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質量分析部は 2 つの四重極質量分析器（1st Q-pole および 2nd Q-pole）によ
って二段階の質量選択を行っている。四重極質量分析器は、Extrel 社製 150-QC 
Quadrupole (RF Frequency 1.2MHz, DC Power 300W)を用いた。このシステ
ムの分析質量上限は m/z=2000 である。 




ターボポンプ（Pfeiffer, TPH1601P : 1600 L/s）で行い、ターボポンプの背圧を
油回転ポンプ（ALCATEL、T2033SD : 500 L/min）で排気した。また検出部で
は二台のターボポンプ（Pfeiffer, TMU521P : 500 L/s, TMU071P : 60 L/s）で排
気を行い、その背圧を一台の油回転ポンプ（ALCATEL、M2021SD : 345 L/min）
で排気した。 
パルスバルブ非運転時には、真空槽内のイオンソース部と検出部の圧力はそ
れぞれ 8×10-8 Torr、9×10-8 Torr 程度になり、パルスバルブ運転時には 3×10-6 












信号検出は図 2-2 に示した。Dynode 変換型イオン検出器（conversion dynode 
type electron multiplier : EXTREL model 051-9）は 2nd Q-mass の直後に置い
た。検出器からの信号は電流増幅器で 107倍程度増幅した後、オシロスコープで
モニターした。信号の記録は、この信号をボックスカー積分器（Stanford 































混合気体を 1 mm 以下の直径を持つバルブのピンホールから真空中に噴出する
方法である。図 2-3 に超音速ジェットの模式図を示す。 
超音速ジェット法について概略を述べる[1-7]。図 2-3 に示すように、気体の
平均自由工程λ0がバルブのオリフィス径 D よりもはるかに大きいという条件、






                     ℎ0 = ℎ1 +
1
2




理想気体におけるこの条件下でのマッハ数 M を考える。ある温度 T1における
音速を a と置くと、流速と音速の比で求まる無次元量であるマッハ数 M は気体
定数 R、比熱比 (cp / cv)を用いて、 
 









             𝑐𝑝 = (
𝛾
𝛾 − 1⁄ ) 𝑅           (2.1.3) 
 
という関係が成り立つ。また h = cpT であるので、式(2.1.1)、式(2.1.2)、式(2.1.3)
を用いて、オリフィス通過後の温度 T0及び T1の比を取ることで、 
     































 式(2.1.5)上ではオリフィスからの距離が長くしていくと、最後には T1 = 0 に
達する。しかしながら実際にはオリフィスからの距離が長くなるに従って、分
子衝突が少なくなるため、マッハ数は一定値に収束する。さらに真空槽中に漂


































ることができる（図 2-4）。クラスターに tag（ここでは Ar とする）を付加させ
た場合、希ガス原子とクラスターとの結合エネルギー以上の内部エネルギーを
持つクラスターは自発解離で消滅してしまうので、実質的にクラスターイオン
の内部エネルギーを低下させることができる（結合エネルギー はおよそ 500 








に tag 付けが利用される。 
 本研究では水素結合ネットワーク構造の温度依存性についても研究するため
に、高温条件（bare クラスター）だけでなく、低温条件（Ar tagged クラスタ

























OH 伸縮振動の観測には 3 μm 帯の赤外光（2400－3800 cm-1）が必要である
ため、本研究では 2 次の非線形光学過程を利用した光パラメトリック発振
（Optical Parametric Oscillator; OPO）により強力なコヒーレントな赤外光を
発生させた[17-22]。 
図 2-5 に本研究に使用した光パラメトリック発振器(LaserVision OPO/OPA)
の装置図を示す。Nd:YAG レーザ （ーGCR-230 Quanta-Ray）の基本波（1064 nm）
を irisi-1 の方向から光パラメトリック共振器（Laser Vision）に導入した。入
射した 1064 nm の光は steering mirror-1 によって 2 本に分け 1 本は SHG
（Second Harmonic Generation）結晶を通し、倍波をとった上で OPO 結晶
（KTP (KTiOPO4)）に導入する。このとき、Output coupler-1 と end ミラーと
の間で共振器が形成されている（図 2-6）。この OPO 結晶からはシグナル光（710 
nm－880 nm）とアイドラ光（2122 nm－1345 nm）が出力される。通常、長
波長の光がアイドラ光と呼ばれる。このアイドラ光と先ほど 2 本に分けたうち
の一本である 1064 nm の光を OPA 結晶（KTA (KTiAsO4)）に入射する。OPA
結晶からはシグナル光（2122 nm－1345 nm）およびアイドラ光（2134 nm－





赤外光の強度は CaF2面板により一部を反射させ、モニターした。図 2-8 に得
られた赤外光の一例を示す。図 2-8（a）は 2830－3800 cm-1の領域における赤

















































ものである[23-24]。図 2-9 に質量分析部の断面図を示す。図 2-9 に示す円は棒
状電極を示している。質量分析部は 4 本の電極によって構成されている。対向








2 − 𝑦2)                           (2.2.1) 
 
と表すことができる。このポテンシャル中において、電極の間に入射された z
軸方向（紙面に対して垂直）に運動する質量 m、電荷数 Z のイオンは RF 電場
により x、もしくは y 方向に揺さぶられ、z 軸方向に移動する。このときの運動
方程式はマシューの方程式と呼ばれ、次式で表される。 
 
                                     
𝑑2𝑥
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Redistribution = IVR）を経由し、クラスターイオンの解離反応（ABn+ → 












































与していない dangling OH 基をメチル基（CD3）に置換することで H+MnWm
の初期構造を得ることができる。このプロトン付加水クラスターのデータベー
スの作成にはbasin-hopping法[36]及び専用に開発されたアルゴリズム[33]を利
用し、力場には OSS2[37]を用いている。このような方法は H+MnWm（n + m = 
5、6）や m >> n といったクラスター[38-40]だけでなく、プロトン付加メタノ
ールクラスター[41, 42]にも利用されており、その有効性が証明されている。し
かし、サイズ増加に伴い計算コストが膨れ上がるために、メタノールのサイズ n 
= 6 – 8 に対してのみ計算を実行している。 
 次に得られた初期構造に対してGAUSSIAN 09[43]を用いてB3LYP/6-31+G*
レベル[38, 44-46]で構造最適化、振動数計算を行った。この計算は SCF 収束条
件を厳しくして行った。この結果、得られた H+MnW1の構造異性体数はサイズ
n = 6 の時は 293 個、サイズが n = 7 の時は 331 個、サイズが n = 8 の時は 504
個であった。そして熱力学的特性を考慮し、各異性体の温度分布を見積もるた
めに quantum harmonic superposition approximation（Q-HSA）[47-50]を用
いた。 




𝑍(𝛽) =  ∑ 𝑛𝑎𝑍𝑎(𝛽)
𝑎
 










NC、NO、NHはそれぞれ C 原子、O 原子、H 原子の数を示している。加えて
maは点群の対称性の次数を表している。Q-HSA では、最適化された局所安定
構造は、その振動周波数および相対エネルギーによって特徴付けられる調和振
動子の集合体として見なすことができる[49, 50]。このとき量子論的には Z()は 
 
𝑍𝑎
𝑄(𝛽) = exp (−𝛽𝐸𝑎) ∏
exp (−𝛽ℏ𝜔𝑓
𝑎 2⁄ )











𝑎は異性体 a の f 番目の振動数にスケーリングファクターである




加メタノールクラスター系に利用されている[38, 39, 41, 42, 46, 52]。 
 この結果、ある温度 T における平均物理量 Ytotal(, T)は異性体 a のカノニカ
ル確率 Pa（T ）との加重和として構成することができる。ここで𝑃𝑎(𝑇) =
𝑍𝑎
𝑄
(𝛽) 𝑍(𝛽)⁄ である。ここである温度 T における各異性体の分布数を考慮したス
ペクトルを計算するために、DFT 計算から得られた前述のスケーリングされた
調和振動数𝜔𝑓





𝑎 = ∑ (
Γ





















20;                                                        𝜔𝑓 
𝑎 ≥ 3600 cm−1
𝛼(∆𝜔)𝛽 = 𝛼(𝜔𝑓𝑟𝑒𝑒 𝑂𝐻 − 𝜔𝑓
𝑎)
𝛽
;   𝜔𝑓 





ている。式における各値は = 0.0009、 = 1.9、free OH = 3678 cm-1である。
これらの値は濱島らによって測定されたプロトン付加メタノールクラスターの
3000 から 3600 cm-1の領域における赤外スペクトルが基になっている[42]。 
 最後に、本理論計算によって得られる異性体の分布を反映した赤外スペクト
ルはスペクトル強度の総和によって得られる。また便宜上この計算された赤外 
スペクトルを HSA スペクトルと以下呼称する。 
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いパルス動作が達成できる Even-Lavie バルブ（Atad Digital Technology 




非常に強い強度を示し、71 m/Z から始まって 35 m/Z おきにみられる質量ピ
ーク系列はその質量電荷比からプロトン付加メタノールクラスターと帰属する
ことができる。また 110 m/Z から始まる 35 m/Z おきのスペクトル系列はプロト
ン付加メタノールクラスターに Ar 原子が一個付加された（H+Mn-Ar1）の系列
である。同様に 150 m/Z から始まるスペクトル系列はプロトン付加メタノール
























































ングルアクセプター(single acceptor)サイト、AA はダブルアクセプター(double 
acceptor)サイト、AD はシングルアクセプター-シングルドナー(single acceptor 
- single donor)サイト、AAD はダブルアクセプター-シングルドナー(double 
acceptor - single donor)サイト、ADD はシングルアクセプター-ダブルドナー
(single acceptor – double donor)サイトをそれぞれ示している。また DD はダブ





















構造を形成する。このとき末端の分子の配位状態は、一方は A サイトから AD





ワークと側鎖で形成された構造を Cyclic with tail 構造として分類していた。し
かし、本研究では単純化のため、側鎖の有無で水素結合ネットワーク構造を区
別せず、これらの構造をまとめて Single ring 構造として命名した。 









中心に H3O+が存在して DDD サイトとしてふるまい、その先にメタノール分子
が AD もしくは A サイトとして配位している構造である。 
Tree 構造におけるふたつの水素結合鎖の末端同士が水素結合で結ばれると、
Single ring 構造が形成される。プロトン付加サイトがメタノールである場合と





































図 3-3 に本研究で測定された赤外スペクトルを示す。Ar-tagged クラスター
(H+MnW1-Ar)の赤外スペクトルは黒色で示し、bare クラスター(H+MnW1)の赤

















ドの消失によるものだと考えらえる。n = 6, 7 の赤外スペクトルに関してはバン
ド構造が大きく変化していることから特に異性体分布の変化が赤外スペクトル









図 3-3 プロトン付加メタノール・水混合クラスターの赤外スペクトル 







ルの解析を行う。末端分子の振動は自由 OH 伸縮振動領域に表れる。図 3-4 に、
図 3-3の赤外スペクトルにおける自由OH伸縮振動領域を拡大したものを示す。





トワーク構造の末端に水分子が A もしくは AA 配位しておらず、図 3-5 のよう
なメタノールの A、AA サイトと水の AD サイトを伴う水素結合ネットワーク構
造のみが形成されていることを反映している。 
 サイズ n = 6、7 では Ar-tagging に伴う自由 OH 伸縮振動バンド強度の明瞭
な変化が観測された。これはクラスターの温度変化によって異性体分布が変化
しているためであると考えられる。サイズ n = 8 の bare クラスターの赤外スペ
クトルには非常に弱い相対強度でメタノール由来の自由 OH 伸縮振動バンドの
みが現れている。またサイズ n = 9、10 ではクラスターの温度条件によらず、










図 3-4 自由 OH 伸縮振動領域を拡大したプロトン付加メタノール・水混合クラ


















が n = 6 である時のプロトン付加メタノール・水混合クラスターの水素結合ネッ
トワーク構造を議論する。図 3-6 はクラスターのサイズが n = 6 である時のプロ
トン付加メタノール・水混合クラスターの赤外スペクトルを示している。黒線
で実測の Ar-tagged クラスターと bare クラスターの赤外スペクトルを示し、赤
線で 50 K 刻みで HSA スペクトル・シミュレーションの結果を示している。
H+M6W1-Ar_Ar loss は Ar-tagged クラスターの Ar 解離チャンネルをモニター







している温度の HSA スペクトルに重ねた。Ar-tagged クラスターの赤外スペク
トルは 50 K での HSA スペクトルにより最もよく再現され、bare クラスターの
赤外スペクトルを最もよく再現するのは 100 K での HSA スペクトルであった。

























自由 OH 伸縮振動領域に着目してみると、実測ではメタノール及び水の自由 OH
伸縮振動バンドが現れているが、HSA スペクトルにはメタノール由来の自由
















図 3-6 H+M6W1クラスターの実測の赤外スペクトルと HSA スペクトルとの比
較 赤：HSA スペクトル 黒：実測の赤外スペクトル  
59 
 
図 3-7 は HSA により計算されたクラスターのサイズ n =6 におけるプロトン
付加メタノール・水混合クラスタ （ーH+M6W1）の温度に依存した異性体分布を
示している。縦軸は異性体の分布比、横軸はクラスターの温度である。青色の
点線は Multi-ring 構造の分布量、水色の点線は Double ring 構造の分布量、緑






合性クラスターにも見られる特徴である。[2, 6, 10, 18-21] 
温度に依存した分布比の比較からこのサイズでは最もエンタルピー的に有利
な構造は水素結合鎖の数が最も多い Multi-ring 構造ではなく、Double ring 構
造であることが分かる。 
 先ほど実測の赤外スペクトルと HSA スペクトルの比較から得られた各温度
の情報を基にしてそれぞれの水素結合ネットワーク構造を議論する。低温条件
である Ar-tagged クラスター（50 K）では Double ring 構造の形成が優勢であ
ることが分かる。一方でホットな条件である bare クラスター（100 K）ではよ




















図 3-8（a）に Double ring 型の水素結合ネットワーク構造、図 3-8（b）に Single 
ring 型の水素結合ネットワーク構造の一例を示す。図に示した構造は各温度に





















図 3-9 は実測の赤外スペクトル（黒）と HSA スペクトル（赤）を示している。
図中の H+M7W1-Ar_Ar loss は Ar が解離するチャンネルをモニターして測定し




スペクトルは 150 K のものであった。 
50 KでのHSAスペクトルは実測の赤外スペクトルをn = 6の時よりもよく再
現しており、低エネルギー異性体のサンプリングがより良好となっていること




みである。そのため、n = 7 の低温条件下におけるプロトン付加メタノール・水
混合クラスターの水素結合ネットワーク構造は Multi-ring 構造に一意に決定さ
れる。 
図 3-10 にサイズ n = 7 おけるプロトン付加メタノール・水混合クラスターの
異性体分布を示す。縦軸は分布量、横軸はクラスター温度を示している。低温
条件（50 K）では、実測の結果と一致して、Multi-ring 構造のみが分布をもつ
ことが分かる。図 3-11（a）にギブス自由エネルギーが最小の Multi-ring 構造




 一方、bare クラスターの赤外スペクトルには自由 OH 伸縮振動バンドが観測
されている。図 3-10 における 150 K での異性体分布を確認すると、Single ring
構造と Multi-ring 構造の分布が競合していることが分かる。低温条件と比較し
て Single ring 構造の分布量が温度上昇とともに増加しているのは、クラスター
温度上昇に伴ってエントロピー項の寄与が増加している為である。高温条件
（150 K）では、Single ring 構造や Multi-ring 構造だけでなく Double ring 構
造も分布していることが分かる。これらの構造の比率はおよそ 0.4（Single ring
構造） : 0.4（Multi-ring 構造） : 0.2（Double ring 構造）である。このサイズ
において、水素結合の数が多い Multi-ring 構造や Double ring 構造の分布数が




エンタルピーの寄与がサイズ n = 6 よりも増加しているためであると考えられ
る。 
図 3-11（b）に 150 K におけるギブス自由エネルギーが最小の Single ring 構








図 3-9  H+M7W1クラスターの実測の赤外スペクトルと HSA スペクトルとの





























図 3-12 に実測の赤外スペクトル（黒）と HSA スペクトル（赤）を示す。50 K
におけるHSAスペクトルはAr-taggedクラスターの赤外スペクトルを良く再現
している。また実測、HSA スペクトルともに自由 OH 伸縮振動バンドが現れて
いない。これはサイズ n = 7 のクラスターで議論したときと同様に、Multi-ring
構造のみが形成されていることを示している。図 3-13 はサイズ n = 8 における
プロトン付加メタノール・水混合クラスターの異性体分布を示している。低温
条件である 50 K ではサイズ n = 7 の異性体分布と同様にエンタルピー的に有利
な水素結合の数が多い Multi-ring 構造のみが分布を持つことがわかる。この結
果は実測の赤外スペクトルの測定と一致している。このサイズにおけるギブス
自由エネルギーが最小の Multi-ring 構造を図 3-14（a）に示す。この Multi-ring
構造は Outskirt type II に帰属される。 
 一方、150 K における HSA スペクトルは bare クラスターの赤外スペクトル
を良く再現している。こちらの高温条件では、非常に弱い強度であるが、自由
OH 伸縮振動バンドが観測された。この観測結果は Multi-ring 構造以外の異性
体も形成されていることを示している。図 3-13 における 150 K における異性体
分布を確認すると、Multi-ring 構造が最も優勢に分布を占めているが、Single 
ring 構造や Double ring 構造の形成も認められる。また n = 8 の高温条件では
Multi-ring 構造の分布比がサイズ n = 7 のクラスターよりもさらに増加してい
る。これは小サイズ領域に比べて、異性体構造間でのエンタルピー差が広がり、
クラスターの安定性に対してエンタルピーの寄与が増加していることを示して








図 3-12  H+M8W1クラスターの実測の赤外スペクトルとHSAスペクトルとの


































































3－10 Multi-ring 構造について 
 
図 3-16 は n = 8 サイズにおける Multi-ring 構造の中で、Inclusion type（a）、




が優勢であるため、サイズ n = 8 に注目して量子化学計算を行った。量子化学計
算のレベルは B3LYP/6-31+g(d)を用い、スケーリングファクターは 0.974 とし
た。 
2000 -2500 cm-1領域に現れ、最も強い強度を示すバンド群が、プロトン付加





1. 水素結合性 OH 伸縮振動バンドのブロードニング 
プロトン付加サイトの水素結合 OH 伸縮振動バンドは、低温条件である
Ar-tagged クラスターであっても、分子間振動と強くカップリングするために、






























果、彼らはサイズ n = 8、9 におけるプロトン付加メタノール・水混合（H+MnW1）
クラスターの特異的安定性（魔法数挙動）を観測し、プロトン付加水がメタノ
ールの水素結合環の中に包接された Inclusion 構造（Multi-ring 構造における
Inclusion type、図 3-2 (b), 3-16 参照）を取るものと提案した。本研究において
Multi-ring 構造の形成を分光学的に実証できたが、その形成はサイズ n = 7 から
であり、Garvey らの予想とは異なる。これは彼らが比較的ホットな条件でクラ
スターの生成を行っていたためであると考えられる。本研究においても高温条
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されてきた。Stace らは、n < 8 のような小さいクラスターではプロトン付加サ
イトがメタノールであり、n = 9 で proton switching（プロトン付加サイトの変
化）が起こり、n > 10 ではプロトン付加サイトが水であることを報告した[6, 7]。
また Garvey らや Jackson らは n < 8 ではプロトン付加サイトがメタノール、n 







る。Bing らは主に量子化学計算の結果を基に、MeOH2+から H3O+への proton 














4－2 プロトン付加サイトと自由 OH 伸縮振動バンドの関係性 
 
 プロトン付加サイトは自由 OH 伸縮振動バンドを解析することで実験的に決
定することができる。プロトン付加メタノールは DD 配位であるため、第一溶
媒和圏を満たすのに必要な分子の数は 2 分子である。一方プロトン付加水は















スペクトルを示している（図 4-2（a）から一部抜粋）。プロトン付加水 Ne－tagged 
クラスターの赤外スペクトルには A サイト由来の対称伸縮振動（1）及び反対
称伸縮振動（ 3）がそれぞれ 3650 cm-1、3736 cm-1に表れている。また 3713 cm-1
に表れているバンドはシ AD 配位の水分子の dangling OH 基の伸縮振動である
[12-14]。一方、プロトン付加メタノールクラスターの赤外スペクトルに表れて




























 図 4-3 は H+M6W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したもの
である。黒色で示したスペクトルは実測の赤外スペクトルを示している。実測





線はそれぞれ水の dangling OH 伸縮振動バンド、メタノールの自由 OH 伸縮振
動バンドであることを示している。 



















 図 4-4 は HSA 異性体分布に基づいて計算された n = 6 クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比を示している。縦軸は相対分布量、横軸は温度を示し
ている。低温条件である 50 K では主要なプロトン付加サイトがメタノールであ


























 図 4-5 は H+M7W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したもの
である。前節と同様に、黒色で示したスペクトルは実測の赤外スペクトルを示






 低温条件である Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルには自由 OH 伸縮振
動バンドが現れていない。このことは水素結合ネットワーク構造を議論したよ



























 図 4-6 は HSA 異性体分布に基づいて計算された n = 7 クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比を示している。縦軸は相対分布量、横軸は温度を示し
ている。低温条件である 50 K ではプロトン付加サイトが水だけであることが確























図 4-7 は H+M8W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したもの
である。黒色で示したスペクトルは実測の赤外スペクトルを示している。実測





ノールの自由 OH 伸縮振動バンドであることを示している。 
 低温条件である Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルには自由 OH 伸縮振


























 図 4-8 は HSA 異性体分布に基づいて計算された n = 8 クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比を示している。縦軸は相対分布量、横軸は温度を示し
ている。低温条件である 50 K ではプロトン付加サイトが水だけであることが確
認できる。一方で、高温条件である 150 K では水がプロトン付加サイトとして
優勢であることが分かる。これら理論計算から得られた結果は実測の赤外スペ
クトルから得られたプロトン付加サイトの決定結果と一致している。 






















図 4-9 は H+M9, 10W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したも







ルの自由 OH 伸縮振動バンドは観察されなかった。これは Multi-ring 構造の安
定性が増加し、Multi-ring 構造のみが形成されていることを示している。従っ






図 4-9 自由 OH 伸縮振動領域を拡大した H+M9,10W1の赤外スペクトル 赤：
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 表 5-1は 3240 cm-1の赤外光による bareのH+MnW1クラスター振動励起によ
って生じるフラグメントの収率比を示している。最左列はメタノールのサイズ
を示し、各列の W loss は水解離のフラグメントチャンネルの収率、M loss はメ
タノール解離のフラグメントチャンネルの収率を示している。最右列に、4 章で







よって得られた Stace らの結果とほぼ対応している[4, 5]。 
 通常プロトン付加サイトはその第一溶媒和圏にある中性分子と強く相互作用
をしていると考えられる。しかしサイズ n = 6 - 8 に関しては、水分子がプロト
ン付加サイトであるにも関わらず、水分子の解離が優先されていることが示さ
れている。これは赤外振動励起後にクラスター内での振動エネルギー再分配
（intramolecular (intracluster) vibrational energy redistribution, IVR）を経
て、プロトン付加サイトの変化を伴うクラスター構造の再編成が起きているこ














表 5-1 H+MnW1クラスターの 3240 cm-1における振動励起の結果生じるフラグ
メントの相対収率比及び 4 章で決定されたプロトン付加サイト 
Size (n ) W loss M loss Protonated site 
6 0.7 0.3 水（メタノール） 
7 0.8 0.2 水 
8 0.7 0.3 水 
9 0.2 0.8 水 




















































映していると考えられる。multi-modeling approach 法によって得られた 150 K
































図 5-3 は H+M7-10W1クラスターのメタノール解離及び水解離をモニターして
測定した赤外スペクトルを示している。n = 7 及び n = 8 では赤外スペクトルに
はバンド構造の違いが見られるが、それらのバンド構造の違いを直接に水素結
合ネットワーク構造の違いへと反映させることは難しい。これは、複数の異性














































余剰エネルギーを Ar 原子の結合エネルギーと同程度であると仮定する。 





500 ± 50 cm-1）程度の余剰エネルギーを持っている[8]。②赤外光吸収によっ
て H+M6W1-Ar クラスターは赤外光のエネルギーを更に内部エネルギーに加え
る。③このときクラスターは内部エネルギーが充分に高いために振動前期解離











H+M6W1-Ar クラスターにおける水分子の結合エネルギーが～2940 cm-1（～8.41 
kcal/mol）と求まる。 
 実験や理論計算によって、中性水クラスター二量体（W2）[9, 10]や中性メタ
ノールクラスター二量体（M2）[10]の水素結合のエネルギーが 3~5 kcal/mol 程
度であることが報告されている。本研究において解析された水分子の結合エネ
ルギーはこの値よりも約 2 倍程度の大きさであるが、プロトン付加水クラスタ
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エネルギー変化に対応していることを示した。n = 7 の低温条件において、
Multi-ring 構造が形成され始めることを見出した。また n ＞ 8 は測定範囲内で




 実験的なプロトン付加サイトの決定は自由 OH 伸縮振動バンドの解析から行
った。また multi-scaling model 法を使用することにより、量子化学計算からも
プロトン付加サイトを求めた。実験及び計算から得られたプロトン付加サイト
のサイズ依存性及び温度依存性は良く一致していた。 
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